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Özet: Kesikli reaktörde, 220°C s›cakl›kta, 2.5 atm. H2 bas›nc›nda ve Ni katalizör eflli¤inde hidrojene edilen soya ya¤›ndaki kimi
de¤ifliklikler izlenmifltir. Bu amaçla, tepkimenin farkl› zaman aral›klar›nda al›nan örneklerin iyot say›s›, ya¤ asitleri bileflimi, konjuge
ya¤ asidi ve trans ya¤ asidi içerikleri saptanm›flt›r.
‹yot say›s› tepkime süresince düzenli olarak düflerken, konjuge asit miktar› 30. dakikaya kadar artt›ktan sonra devaml› azalm›flt›r.
Hidrojenasyonun 60. dakikas›na kadar mutlak selektif koflullar hakimdir. Bu dakikadan sonra selektivite oran› kademeli olarak
azalm›fl ve ifllem sonunda 49.33 olarak hesaplanm›flt›r. Selektivite oran› hidrojenasyon ifllemi boyunca yüksek tutulmal› ve daha az
trans asit oluturan selektif katalizörler üzerinde çal›flmalar yap›lmal›d›r.

The Effect of Hydrogenation on Some Chemical Properties of Soybean Oil
Abstract: Some changes occurring in soybean oil hydrogenated using Ni catalyst in a batch reactor at 220°C and 2.5 atm H2
pressure were monitored. For this aim, iodine number, fatty acid composition, conjugated fatty acid and trans fatty acid contents
were determined on samples taken at different intervals of the reaction.
Iodine number had a regular decrease during the reaction, on the other hand, conjugated fatty acid content increased till 30 th.
minute and then decreased permanently. There was an absolute selective conditions up to 60 th. minute of hydrogenation. Then,
selectivity raito decreased gradually, which was calculated as 49.33 at the end of the process. Slectivity ratio must be kept as high
as possible during the whole process and the studies must be done on the selective cataliyts generating less trans acid.

Girifl
Ya¤lar›n modifiye edilmesinde önemli bir uygulama
olan hidrojenasyon (doyurma, kat›laflt›rma) tekni¤i,
doymam›fl yap›daki ya¤ asitlerinin çift ba¤lar›na, yüksek
s›cakl›k, yüksek hidrojen bas›nc› ve uygun bir katalizör
eflli¤inde hidrojenin ba¤lanmas›d›r. Bu ifllemde, kat› ve s›v›
ya¤lar›n fiziksel özelliklerinin de¤ifltirilmesiyle birlikte
oksidasyon ve ›s›l zararlanmalara karfl› dayan›kl› hale
getirilmesi amaçlanmaktad›r. Tepkime sonunda elde
edilen ürünün bileflimi ve özellikleri; katalizör tipi ve
konsantrasyonu, hidrojen bas›nc›, s›cakl›k ve reaksiyon
süresi gibi ifllem koflullar›na ba¤l›d›r. Bu faktörler
aras›nda en önemlisi katalizör tipidir (1). Katalizörün
ifllevi, çift ba¤lara aktivite kazand›r›p, hidrojen ba¤lanmas›
için uygun hale getirmektir (2). Yemeklik ya¤lar›n
hidrojenasyonunda
de¤iflik
tipte
katalizörler
kullan›labilirse de, bugün ticari olarak en yayg›n olanlar›,
periyodik cetvelde 6B, 7B ve 8B gruplar›na ait metallerin
inert bir maddeyle desteklenmesi sonucu elde edilen
heterojen katalizörlerdir.

Hidrojenasyon tepkimesinde ilk aflamay›, izolen ya¤
asitlerinin katalizör aktif merkezlerine kemisorbsiyonundan sonra konjuge ya¤ asitlerine dönüflmesi
oluflturmaktad›r (3). Konjuge asitlerin her çift ba¤›n›n bir
molekül hidrojenle doyurulmas› ise, ifllemin ikinci
aflamas›n› oluflturmaktad›r. Bu s›rada doymadan kalan
ya¤ asitlerinde bir yandan geometrik izomerizasyon
sonucu cis formdan trans forma dönüflüm olurken, di¤er
yandan çift ba¤›n de¤iflik karbon atomlar› aras›nda
bulunabildi¤i yerel izomerler meydana gelmektedir. ‹yot
de¤erinin s›f›ra ulaflacak flekilde uyguland›¤› bir doyurma
iflleminde, bu tür izomerlerin oluflumu sözkonusu
de¤ildir. Ancak yemeklik ya¤ sanayiinde tüm çift ba¤lar›n
doyuruldu¤u bir hidrojenasyon ifllemi uygulanmamaktad›r
(4). Çünkü tam doyurma,ya¤›n erime noktas›n› çok
yükseltmekte ve elde edilen ürün vücut s›cakl›¤›nda
erimeyebilmektedir. Soya ya¤›n›n, iyot say›s› 1’in alt›na
düflecek flekilde doyurulmas› halinde erime noktas›n›n 6870°C aras›nda olaca¤› belirtilmifltir (5). Bu nedenle
margarine ifllemek amac›yla bitkisel ya¤lara uygulanan
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hidrojenasyonda, k›smi veya selektif (seçici) hidrojenasyon
tekniklerinden yararlan›lmaktad›r.
Selektif hidrojenasyonda, ya¤da bulunan polienik ya¤
asitlerinin mümkün oldu¤u kadar monoenik ya¤ asitlerine
dönüflmesi ve bu s›rada monoenik ya¤ asitlerinin de
mümkün oldu¤unca doymadan kalmas› sa¤lanmaya
çal›fl›lmaktad›r. Uygulamada yararlan›lan ilke, ya¤
asitlerinin doymam›fll›k dereceleri ile hidrojen ba¤lama
e¤ilimleri aras›nda do¤ru orant› bulunmas›d›r. Buna göre,
üç çift ba¤› bulunan linolenik asit linoleik asitten, linoleik
asit de oleik asitten önce doyma tepkimesi vermektedir.
Selektif koflullar (yüksek s›cakl›k, düflük hidrojen bas›nc›,
daha selektif katalizör kullan›m›) sa¤lanarak linoleik ve
özellikle oleik asit daha fazla korunabilmektedir. Selektif
hidrojenasyonda, linoleik asidin stearik asit oluflumundan
önce monoenik ya¤ asitlerine kademeli bir flekilde
dönüflümü gerçeklefltirilerek, hidrojene ürünlerin daha az
stearat içermesi sa¤lanmaktad›r (1). Buna karfl›l›k selektif
hidrojenasyonda, selektif olmayana göre, daha fazla trans
izomer olufltu¤u belirtilmifltir (1). Kanola ya¤› selektif
olmayan koflullarda hidrojene edildi¤inde, trans izomer
içeri¤inin en fazla %38-45 oldu¤u, buna karfl›l›k selektif
koflullarda %50’nin üzerine ç›kt›¤› ifade edilmifltir (6).
Oluflan trans izomerler, ya¤a baz› fiziksel özellikler
kazand›rmakta ve bu aç›dan doymufl bir ba¤›n etkilerini
göstermektedir. Buna göre cis-trans linoleik asit, fiziksel
özellikler bak›m›ndan oleik aside eflde¤erdir.
Araflt›rmac›lar, margarinde kat›laflman›n, doymam›fll›¤›n
azalmas›ndan çok trans asitlerin artmas›ndan
kaynakland›¤›n› belirtmifllerdir (7).
Öte yandan son y›llardaki çal›flmalarda sa¤l›kl›
beslenme aç›s›ndan trans asitlerin kalp-damar hastal›klar›
ve ya¤ metabolizmas› üzerine olumsuz etkileri
sorgulanmaya bafllam›flt›r (8). Buna koflut olarak, kimi
araflt›r›c›lar hidrojenasyon ifllemi s›ras›nda trans izomer
oluflumunu etkileyen koflullar› saptamaya çal›flm›fllard›r
(9). Sonuçta, selektif olan veya olmayan koflullarda
uygulanan k›smi hidrojenasyonla elde edilmifl ürünlerde
belirli miktarlarda trans ve konjuge asitler bulunmas›n›n
kaç›n›lmaz oldu¤u, ancak bu oranlar› hammadde ve ifllem
parametrelerine göre de¤iflebildi¤i ortaya konmufltur.
Bu araflt›rmada soya ya¤› belirli koflullarda ve nikel
katalizörü eflli¤inde ticari olarak k›smi hidrojenasyona tabi
tutulmufl, ifllem boyunca belirli zaman aral›klar›nda al›nan
örneklerin iyot say›s›, ya¤ asitleri bileflimi, konjuge ya¤
asidi ve trans ya¤ asidi içerikleri belirlenmifltir. Böylece
Türkiye’de margarin üretimine esas hidrojene ya¤

eldesinde yayg›n kullan›lan tepkime parametrelerinin
süreye ba¤›ml› olarak ya¤›n yap›s›nda meydana getirdi¤i
de¤iflikliklerin saptanmas› ve reaksiyon seyrinin ana
ürünler üzerinden izlenmesi amaçlanm›flt›r.

Materyal ve Metot
Materyal
Ya¤ asitleri bileflimi itibar›yla hidrojenasyon
tepkimelerinin izlenmesine uygun oldu¤u için iyot say›s›
135.0 olan, asitli¤i giderilmifl, a¤art›lm›fl ve deodorize
edilmifl soya ya¤› kullan›lm›flt›r. Margarine ifllenecek kat›
ya¤ elde etmek amac›yla soya ya¤›, kesikli bir reaktörde,
2.5 atm. H2 bas›nc›nda, 220°C s›cakl›kta ve Ni katalizörü
eflli¤inde, 110 dakika süreyle hidrojenasyona tabi
tutulmufltur. ‹fllem süresince 30. dakikaya kadar her 5
dakikada, daha sonra her 10 dakikada örnek al›narak,
reaksiyon boyunca ya¤›n yap›s›nda oluflan de¤ifliklikler
izlenmifltir.
Metot
‹yot say›s› tayininde Wijs yöntemi kullan›lm›flt›r (10).
Ya¤ asitleri bileflimi ve trans asit (C18: 1t, elaidik asit)
tayinlerinde, örnekler BF3-metanolle esterlefltirilerek
Varian 3700 model Gaz Kromatografisine enjekte
edilmifltir (11). 6.1 m x 2 mm boyutlar›nda WAW 100120 mesh üzerine %15 OV 275 kaplanm›fl çelik kolon
kullan›lm›flt›r. Gaz kromatografisinde di¤er çal›flma
flartlar› afla¤›daki gibidir. Araflt›rmada %trans asit hem
do¤rudan ya¤ asitleri bileflimindeki, hem de toplam
doymam›fl asitteki de¤erler olarak ifade edilmifltir.
Bulgular ve tart›flma k›sm›nda elaidik asit, trans asit
olarak adland›r›lm›flt›r.
H2 gaz ak›fl›: 40 ml/dak.
S›cakl›klar
Enjektör: 250°C
Kolon: 220°C
Dedektör: 250°C
Konjuge ya¤ asitleri tayini için, 0.1 g örnek hekzanla
(Merck) 100 ml’ye tamamlanm›flt›r. UV-visible
Spektrofotometrede (Unicam UV 2) 1 cm’lik küvetler
kullanarak 232 nm’de dien ve 272 nm’de trien
konjugasyonlar›n›n belirlenebilmesi için absorbsiyon
de¤erleri elde edilmifltir (12). Bu de¤erlerden afla¤›daki
eflitlikler yoluyla konjuge ya¤ asidi % miktarlar›
hesaplanm›flt›r.
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K’max. = E/c.d

Araflt›rma Bulgular› ve Tart›flma

E = Absorbsiyon

Araflt›rmada, 110 dakikal›k hidrojenasyon ifllemi
boyunca belirli zaman aral›klar›yla reaktörden al›nan
örneklere ait iyot say›s› de¤erleri Tablo 1 ve fiekil 1’de,
selektivite oranlar› Tablo 2’de, konjuge ya¤ asidi içerikleri
Tablo 3 ve fiekil 2’de, trans ya¤ asidi içerikleri Tablo 3 ve
fiekil 3’te, ya¤ asidi bileflimleri ise Tablo 1 ve fiekil 3’te
verilmifltir.

c = Örnek konsantrasyonu (%)
d = Küvet kal›nl›¤› (cm)
Konjuge ya¤ asitleri (%) = K’max. 100/E1cm%1
E1cm%1
232 nm için 1091

‹yot Say›s›

272 nm için 1710
Ya¤larda selektivite oran› (SO) afla¤›daki formüle göre
hesap edilmifltir (13):
1.0
SO = 100
S-So a.exp(bL/lo).c.exp(d.L/Lo)
S = Stearik asit

L = Linoleik asit

Soya ya¤› için;
a = 1.260
b = 2.065
c = 0.771
d = -2.299
Tablo 1.

Süre
(Dakika)

00*
01**
05
10
15
20
25
30
40
50
60
70
80
90
100
110

Bitkisel ya¤lar, de¤iflik zincir uzunlu¤unda ve farkl›
doymam›fll›k derecelerine sahip ya¤ asitlerinin
oluflturdu¤u gliseridlerden meydana gelmifl kompleks
kar›fl›mlard›r. Bu kar›fl›mlardan farkl› özelliklerde ve
plastitesi yüksek ya¤ üretmek amac›yla uygulanan
hidrojenasyon ifllemiyle, doymam›fl ya¤ asidleri katalizör
eflli¤inde doyurulmakta ve bu ya¤dan daha yüksek
derecede
eriyen
ürünler
elde
edilmektedir.
Hidrojenasyonda hiçbir zaman tam bir doyurma ifllemi
uygulanmamakta (4) ve istenen erime noktas›na ulaflmak
için iyot say›s›n›n belirli bir de¤ere kadar düflürülmesi
amaçlanmaktad›r. Bu nedenle, reaksiyonun izlenmesi
aç›s›ndan iyot say›s› önemli bir kriter olarak
kullan›lmaktad›r.

Hidrojenasyon süresince belirli aral›klarla al›nan soya ya¤› örneklerinde iyot say›s› ve ya¤ asitleri bileflimi

‹yot
Say›s›

135.0
134.6
131.7
128.0
125.5
123.0
118.4
114.3
109.0
100.1
96.5
87.3
84.0
83.5
80.0
78.0

Ya¤ Asitleri (%)
16:0

18:0

18:1

18:2

18:3

Trans
Asit (18:1t)

Toplam
Doymufl

Toplam
Doymam›fl

12.25
12.07
12.01
12.36
12.79
12.38
12.48
12.54
12.45
12.65
12.68
12.71
12.60
11.39
11.86
12.37

4.09
4.29
4.23
4.36
4.79
4.12
4.05
4.13
3.85
4.31
4.12
5.25
5.39
5.00
5.79
6.28

24.39
24.28
26.33
28.65
30.25
33.77
35.26
40.06
45.60
55.10
58.44
65.43
68.48
71.42
71.95
72.39

51.80
51.75
50.08
48.17
47.02
46.57
43.18
40.86
36.27
27.37
25.58
16.61
13.53
12.18
10.38
8.95

7.51
7.33
6.52
6.08
5.13
4.13
3.18
2.50
1.77
0.54
-

-

16.34
16.36
16.24
16.72
17.58
16.50
16.53
16.67
16.30
16.96
16.80
17.96
17.99
16.39
17.65
18.65

83.70
83.35
82.93
82.90
82.40
84.47
81.62
83.42
83.64
83.01
83.02
82.04
82.01
83.60
82.33
81.34

5.24
10.19
14.47
18.06
23.38
29.23
32.13
40.83
45.43
52.24
54.31
57.35
57.30
57.00

* Rafine soya ya¤› örne¤i
** 165 °C’de H2 gaz› verilmeye baflland›¤›nda al›nan soya ya¤› örne¤i
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140

—

130

—

120

Tablo 3.

—

2

110

—

100

—

90

—

80

—

—

60
Süre (Dakika)

—

40

—

20

—

fiekil 1.

—

0

—

70

80

100

120

Hidrojenasyon süresince soya ya¤›n›n iyot say›s›ndaki
de¤iflim

Tablo 2.

Hidrojenasyon süresince belirli aral›klarla al›nan soya ya¤›
örneklerinde hesaplanan selektivite oranlar›.

Süre (Dakika)

Selektivite Oran› (SO)

0
↓
60
70
80
90
100
110

0
↓
∞
83.42
84.17
119.47
63.46
49.33

Dien

00**
01***
05
10
15
20
25
30
40
50
60
70
80
90
100
110

1.08
0.97
1.66
2.13
2.54
2.59
2.85
3.07
2.86
2.54
2.46
1.81
1.25
0.87
0.53
0.44

Konjuge Ya¤ Asitleri (%)
Trien
Toplam
0.053
0.046
0.030
0.026
0.029
0.034
0.046
0.053
0.047
0.042
0.033
0.032
0.023
0.022
0.017
0.009

3.5

—

3

—

2.5

—

2

—

1.5

—

1

—

0.5

—

Trans Ya¤*
Asiti (%)

1.133
1.019
1.690
2.156
2.569
2.624
2.896
3.123
2.907
2.582
2.493
1.842
1.273
0.896
0.551
0.456

6.32
12.29
17.56
21.38
28.64
35.04
38.41
49.19
54.07
63.68
66.22
68.60
69.60
70.08

—

60
Süre (Dakika)

—

40

—

fiekil 2.

20

—

0

—

0

—

‹yot say›s›, ya¤larda doymam›fll›k derecesinin bir
ölçüsüdür ve 100 k›s›m ya¤›n deneme flartlar› alt›nda
ba¤lad›¤› iyodun k›s›m olarak ifadesidir. Araflt›rmada
kullan›lan soya ya¤›nda iyot say›s›, reaksiyon boyunca
135.0 den 78.0’e düflmüfltür (Tablo 1). Buna göre, soya
ya¤›na k›smi bir hidrojenasyon uyguland›¤› söylenebilir.
Ayr›ca, iyot say›s›n›n azalmas›yla süre aras›nda do¤rusal
bir iliflki (R2=0.9749) vard›r (fiekil 1). Hidrojenasyon
iflleminde süre ile iyot say›s› aras›ndaki iliflkinin, birinci
dereceden düzenli reaksiyon kinetiklerine uygun oldu¤u
belirtilmifltir (14).

Süre
(Dakika)

* Toplam doymam›fl ya¤ asitlerindeki oran olarak hesaplanm›flt›r
** Rafine soya ya¤› örne¤i
** 165 °C’de H2 gaz› verilmeye baflland›¤›nda al›nan soya ya¤› örne¤i

Konjuge Ya¤ Asidi (%)

‹yot Say›s›

R = 0.9749

Hidrojenasyon süresince belirli aral›klarla al›nan soya ya¤›
örneklerinde konjuge ve trans ya¤ asidi de¤erleri

80

100

120

Hidrojenasyon süresince soya ya¤›n›n konjuge ya¤ asidi
içeri¤indeki de¤iflim.

Ya¤ Asitleri Bileflimi
Hidrojenasyon iflleminde doymam›fl ya¤ asitlerinin,
uygun bir katalizör eflli¤inde hidrojen ilave edilerek
doyrulmas› amaçlanmaktad›r. Bitkisel ya¤lar sözkonusu
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80

—

70

—

60

—

50

—

40

—

30

—

20

—

Linolenik asitin 60. dakikada tamamen di¤er asitlere
dönüflmesi ve ortamda bulunan H2 bas›nc›n›n sabit olmas›
nedeniyle, oleik asit stearik asite dönüflmeye bafllam›flt›r.
70. dakika itibariyle 83.42 ye düflen linoleik selektivite
oran› (Tablo 2) 100. dakikada 63.46 ve 110. dakika da
da 49.33’e kadar azalm›flt›r. K›smi olarak hidrojene edilen
soya ya¤›na 60. dakikaya kadar tam selektif koflullar›n
hakim oldu¤u söylenebilir. Bu dakikadan sonra selektivite
oran› ortamdaki fazla hidrojenden dolay› bir miktar
azalm›flt›r. Ancak ifllem sonucunda hesaplanan selektivite
oran› (49.33), ifllemin selektif olmas› için gereken s›n›r›n
(>31) üzerinde oldu¤u için, araflt›rmada uygulanan
hidrojenasyonun selektif bir hidrojenasyon oldu¤u
söylenebilir.

trans
stearik
oleik
linoleik
linolenik

Konjuge ve Trans Ya¤ Asidleri
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Hidrojenasyon süresince soya ya¤›n›n stearik (18:0), oleik
(18:1), linoleik (18:2), linolenik (18:3) ve trans asit (18: 1t)
içeri¤indeki de¤iflim.

oldu¤unda, bu tepkimeden doymam›fl yap›daki ya¤
asidleri en fazla etkilenmektedir. Bilinen yemeklik bitkisel
ya¤lardaki bafll›ca doymam›fl ya¤ asitleri oleik, linoleik ve
linoleniktir. Linoleik asit vücuttaki yads›namayan ifllevleri
ve haz›r olarak g›dalardan al›nma zorunlulu¤u nedeniyle
esansiyel özellik tafl›rken, oleik asit iyi huylu kolesterol
olarak bilinen HDL’nin (yüksek yo¤unluklu lipoprotein)
sentezinde rol oynamaktad›r. Dolay›s›yla hidrojene ya¤lar
margarine ifllenirken, bir yandan sözkonsu ya¤ asidlerini
fazlaca içeren ya¤larla paçal yap›lmakta di¤er yandan da
üretimlerinde selektif koflullar yarat›larak, özellikle oleik
asit korunmaya çal›fl›lmaktad›r.
Tablo 1 incelendi¤inde, 60. dakikaya kadar oleik asitin
stearik asite dönüflüm h›z›n›n s›f›r oldu¤u görülmektedir.
Buna karfl›l›k linoleik asitin sürekli bir flekilde oleik aside
dönüflümü söz konusudur. Bafllang›çta %51.80 olan oleik
asit miktar›, ifllem sonunda %8.95’e düflmüfltür.

k1

k2

Linolenik → linoleik →

k3
oleik → stearik

Ya¤lar›n hidrojenasyonu s›ras›nda çift ba¤lar bir
yandan katalizör yüzeyinde adsorbe edilirken, di¤er yandan doyma ve izomerizasyon tepkimelerine maruz kal›rlar. Uygulanan ifllem parametreleri ve çift ba¤›n moleküldeki pozisyonuna göre meydana gelen izomerler (konjuge
veya trans), gerek devam eden hidrojenasyon reaksiyonu,
gerekse elde edilen ürün aç›s›ndan oldukça önemlidir.
Konjugasyon doyma reaksiyonunun ilk aflamas›n› oluflturmaktad›r ve bundan sonra cis-trans dönüflümü veya çift
ba¤ kaymas› meydana gelebilmektedir.
Konjuge yap›, izolen yap›ya k›yasla oksidatif
tepkimelere daha duyarl›d›r. Bu nedenle üründe
bulunmalar› istenmemekte ve hatta ya¤lar›n oksidatif
yolla bozulmuflluk kontrolünde önemli bir parametre
olduklar› kabul edilmektedir (15). Trans izomerizasyon
ise, yüksek erime noktas›na sahip oldu¤u için, elde
edilecek üründe arzulanan sertli¤in sa¤lanmas›na yard›mc›
olmaktad›r. Bu nedenle yak›n bir geçmifle kadar, margarin
üretimi için kullan›lacak hidrojene ya¤larda mümkün
oldu¤unda trans ya¤ asidi bulunmas›na özen gösterilmifltir
(3). Ancak son y›llarda, trans ya¤ asitlerinin, doymufl ya¤
asitleri gibi metabolizmada aterosklerozise neden olan
toplam ve LDL (düflük yo¤unluklu lipoprotein) kolesterol
seviyelerini yükseltici etkilerinin oldu¤u belirtilmifltir (16,
17). Dolay›s›yla margarin hammaddesi kat› ya¤
üretiminde, ya¤ asitlerinin gliseritlerdeki yerlerini
de¤ifltirerek arzulanan erime noktas›n› sa¤layan ve izomer
ya¤ asitlerinin oluflumlar›n› da önleyen interesterifikasyon
gibi teknolojilerin kullan›m› gündeme gelmifltir.
Konjuge yap›, bilinen yemeklik ya¤larda do¤al olarak
bulunmamakla birlikte (18) oksidatif tepkimeler veya
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yemeklik ya¤lar›n eldesinde uygulanan ifllemler sonucu
ortaya ç›kmaktad›r (15). Nitekim araflt›rmada kullan›lan
soya ya¤›nda bafllang›çta bulunan konjuge asit miktar›n›n,
s›v› ya¤lar›n rafine edilmesinde uygulanan ifllemlerden
(özellikle renk açma) kaynakland›¤› düflünülmektedir.
Tablo 3 ve fiekil 2’den görülece¤i gibi, toplam ve dien
konjugasyonunda bafllang›çta hafif bir azalma, 5.
dakikadan 30. dakikaya kadar yükselme ve daha sonra
ifllemin sonuna kadar tekrar azalma gözlenmifltir. Trien
konjugasyonunda ise, ilk azalma 15. dakikaya kadar
sürmüfl, daha sonra 30. dakikaya kadar yükselen miktar
bu dakikadan bafllayarak ifllem sonuna kadar azalm›flt›r.
Bu sonuçlara göre, reaktöre al›nan soya ya¤›ndaki
konjuge asitler, öncelikle doyma tepkimesine u¤ram›fl ve
belirli bir noktaya kadar azalm›flt›r. Bu süreden sonra,
hidrojenasyon reaksiyonu süresince oluflan konjuge
asitlerin miktar›, doyma tepkimesine giren miktardan
daha yüksek oldu¤u için, gerek dien gerekse trien
konjugasyonunda 30. dakikaya kadar art›fl gözlenmifltir.
Çünkü, daha önce de belirtildi¤i gibi, konjuge dönüflümü
doyma veya trans izomeri oluflumu için ön reaksiyondur.
30. dakikadan sonra iki konjugasyon çeflidinde de ifllem
sonuna kadar sürekli azalma görülmüfl, yani oluflan
konjuge asitler daha h›zl› bir flekilde di¤er tepkimelere
(doyma veya izomer yap› oluflumu) maruz kalm›flt›r.
Bugüne kadar hidrojenasyon mekanizmas›na aç›kl›k
getirmek üzere yap›lm›fl araflt›rmalarda, ya¤lar›n katalitik
hidrojenasyon mekanizmas›na ait oluflumda polienik ya¤
asitlerinin, daha önce hidrojen absorbe etmifl olan
katalizörün aktif merkezlerince tercihen konjuge yap›ya
dönüfltürülerek
absorbe
edildi¤i
belirtilmifltir.
Absorbsiyon ifllemi tamamland›ktan sonra da, doyma
tepkimesi öncesinde absorbe edilen bu ya¤ asitlerinden
büyük bir ço¤unlu¤unun, hem yerel hem de geometrik
izomerlerin oluflumuyla birlikte doyma tepkimelerine
girdi¤i saptanm›flt›r (5).
Hidrojenasyon ifllemi süresince trans asit içeri¤indeki
de¤iflimin verildi¤i Tablo 3 ve fiekil 3 incelendi¤inde,
bafllang›ç örneklerinde trans asit (elaidik asit) bulunmad›¤›
görülmektedir. Araflt›rmada kullan›lan soya ya¤› rafine bir
ya¤d›r ve rafinasyon ifllemleri (yüksek s›cakl›k uygulanan
deodorizasyon ve fiziksel rafinasyon) linolenik ve daha az
olarak ta linoleik asit zincirinde trans dönüflümüne sebep
olabilmekte (19), ancak elaidik asit oluflturmamaktad›r.

Bu nedenle, örneklerde trans asit (elaidik asit) tespit
edilememesi do¤al bir sonuçtur.
Tablo 3’te toplam doymam›fl ya¤ asitleri içerisinde
trans asit miktar› 5. dakikadan 110. dakikaya kadar
sürekli artm›fl ve bu dakikada %70.08 seviyesine kadar
ulaflm›flt›r. Araflt›rmalarda, hidrojenasyon ifllemi süresince
doyurulmadan kalan ya¤ asitlerinin 2/3’ünün trans forma
dönüfltü¤ü ve bu dönüflümden sonra tepkimenin dengeye
ulaflt›¤› belirlenmifltir (18). Ya¤ asitleri içerisindeki trans
asit miktar› incelendi¤inde 90. dakikadan sonra
tepkimenin dengeye ulaflt›¤› (Tablo 1) ve bu dakikadaki
%57.35’lik trans asit içeri¤inin, toplam doymam›fl ya¤
asitlerine oran›n›n %68.60 oldu¤u görülmektedir (Tablo
3). Bu son rakam, toplam doymam›fl ya¤ asitlerinin
2/3’üne eflde¤erdir ve literatürde belirtilen sonuca
uygundur.
Tablo 1’de 90. dakikadan sonra trans asit içeri¤indeki
azalma, sürdürülen doyma tepkimesinin trans olflumuna
göre daha h›zl› meydana geldi¤ini göstermektedir. Ayr›ca
70. dakikadan sonra stearik asit seviyesi artmakta, baflka
bir deyiflle, bu dakikadan sonra oleik asit de doyma
tepkimelerine girmektedir. Hidrojenasyon iflleminde,
monoenler doymaya bafllay›ncaya kadartrans izomer
seviyesinin artaca¤› belirtilmifltir (13). Buna göre,
araflt›rmada uygulanan hidrojenasyon ifllemi daha düflük
iyot de¤erlerine kadar sürdürülmüfl olsayd›, doyma
tepkimeleri nedeniyle trans asit içeri¤inin sürekli azalmas›
ve buna karfl›l›k stearik asit içeri¤inin artmas› beklenirdi.
Ancak bu araflt›rmada selektivite, yani bir taraftan doyma
ifllemi gerçekleflirken, di¤er taraftan oleik asidin
korunmas› amaçland›¤› için tepkime 78.0 iyot de¤erinde
durdurulmufltur. ‹fllem sonucunda tesbit edilen yüksek
trans asit içeri¤i de tepkimenin selektif oldu¤unu
do¤rulamaktad›r. Nitekim daha selektif koflullarda daha
yüksek trans asit varl›¤› tespit edilmifl ve bunun selektif
hidrojenasyonun do¤al bir sonucu oldu¤u ifade edilmifltir
(1,6).
Sonuç olarak, daha selektif koflullar denenerek
selektivite oran›n›n ifllem boyunca yüksek tutulmas›na ve
dolay›s›yla oleik asitin korunmas›na çal›fl›lmal›d›r. Ancak
bu s›rada, selektif hidrojenenasyon uygulamalar›n›n do¤al
sonucu olan yüksek trans asit oluflumu nedeniyle, selektif
koflullarda daha düflük trans asit oluflturabilen katalizörler
üzerinde çal›flmalar yap›lmal›d›r.
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